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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Homo- und Copolymerisaten 
des Ethylens. 

Es sind Katalysatorsysteme beschrieben wor- 
den, die aus einer Cyclopentadienylverbindung des 
Titans oder Zirkoniums und einer Aluminiumkom- 
ponente vom Aluminoxan-Typ mit der allgemeinen 
Formel AI 2 OFU(AI(R)-0-) n fur lineares Aluminoxan 
und (AI(R)-0-) n+ 3 fur cyclisches Aluminoxan beste- 
hen (vgl. Deutsche Offenlegungsschrift 3 127 133). 
Das als Cokatalysator-Komponente eingesetzte 
Aluminoxan wird entsprechend den Beispielen in 
relativ groBen Mengen eingesetzt. Fur ein techni- 
sches Verfahren mussen bei einem Einsatz von 
etwa 1 mg/cm 3 oder 1 kg/m 3 grofie Mengen des 
Aluminoxans zur Verfugung gestellt werden. 

Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung der 
Aluminoxan-Komponente bekannt, wobei die bevor- 
zugten oligomeren Aluminoxane durch Umsetzung 
von AIRa mit Aluminiumsulfathydrat in Kohlenwas- 
serstoffen bei Temperaturen bevorzugt zwischen 
15 und 40 'C hergestellt werden (vgl. Deutsche 
Offenlegungsschrift 3 240 383). Aus den Beispielen 
geht ferner hervor, daB diese Herstellung zeitauf- 
wendig ist (in den Beispielen sind 10 bis 40 h 
angegeben), und daB der verbleibende Feststoff 
von der Losung des Aluminoxans im Kohlenwas- 
serstoff abgetrennt werden muB. Zusammenfas- 
send bedeutet dies, daB die Aluminoxan-Kompo- 
nente in einem separaten Verfahrensschritt herge- 
stellt werden muB. 

SchlieBiich ist auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung von gefullten Polyolefinen bekannt, bei wel- 
chem durch Ad- oder oder Absorption Wasser ent- 
haltende anorganische Stoffe mit Aluminiumtrialky- 
len ungesetzt werden und eine Cyclopentadienyl- 
verbindung des Titans oder Zirkoniums verwendet 
wird (vgl. Deutsche Offenlegungsschrift 3 240 382). 

Es wurde nun gefunden, daB man die separat 
durchzufOhrende Synthese des Aluminoxans umge- 
hen und ein hochaktives Katalysator-System in ei- 
nem Verfahrensschritt innerhalb kurzer Zeit herstel- 
len kann. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah- 
ren zur Polymerisation von Ethylen oder von Mi- 
schungen von Ethylen mit bis zu 8 Gew.-% eines 
1 -Olefins der Formel R 1 -CH = CH 2 , worin R 1 einen 
geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Losung oder in 
Suspension bei einer Temperatur von 0 bis 150*C 
und einem Druck von 1 bis 50 bar, in Gegenwart 
eines Mischkatalysators bestehend aus einer Ober- 
gangsmetallkomponente (Komponente A) und einer 
aluminium-organischen Verbindung (Komponente 
B), wobei die Komponente B durch Umsetzung 
eines durch Ad- oder Absorption Wasser enthalten- 



den anorganischen Stoffes mit einem Aluminiumtri- 
alkyl erhalten wurde, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Polymerisation in Gegenwart eines Mischkataly- 
sators durchgefuhrt wird, dessen Komponente B 

5 durch Umsetzung von Wasser mit einen Alumini- 
umtrialkyl im Molverhaltnis Aluminiumtrialkyl zu 
Wasser von 4 : 1 bis 0,25 : 1 in Anwesenheit eines 
handelsublichen feinteiligen Feststoffes auf Basis 
Siliciumdioxid und/oder Aluminiumoxid, wobei der 

10 Feststoff ohne Vorbehandlung eingesetzt wird, im 
GewichtsverhSltnis von Wasser zu handelsubli- 
chem, nicht vorbehandeltem Feststoff von 3 : 1 bis 
1 : 3 bei einer Temperatur von -20 bis 100 Q C 
hergestellt wurde, und dessen Komponente A eine 

75 Obergangsmetallverbindung der Formel 

(Cyclopentadienyl^MeRHal, worin 

R Cyclopentadienyl, ein Ci-bis C6-Alkyl oder Halo- 

20 gen ist, Hal Halogen bedeutet und Me Titan oder 
Zirkonium ist, darstellt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaB zu 
verwendenden Katalysatorkomponente B wird ein 
Aluminiumtrialkyl mit Wasser in Anwesenheit eines 

25 handelsublichen Feststoffes umgesetzt, wobei der 
Feststoff ohne Vorbehandlung eingesetzt wird. 

Der Feststoff ist ein feinteiliges, poroses Mate- 
rial auf Basis Siliciumdioxid und/oder Aluminium- 
oxid. Derartige Feststoffe sind im Handel erhaltlich. 

30 Das verwendete Aluminiumtrialkyl ist Aluminiumtri- 
methyl oder Aluminiumtriethyl. 

Fur die Umsetzung wird ein Reaktor mit Ru hi- 
rer, Temperiereinrichtung und Schutzgasuberlage- 
rung (N 2 , Ar), welcher auch der Polymerisationsre- 

35 aktor sein kann, verwendet. Das vorgelegte Reak- 
tionsmedium ist zweckmaBigerweise das auch bei 
der Polymerisation verwendete Dispergiermittel. Als 
solches eignen sich aliphatische oder cycloaliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan, Hexan, 

40 Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Isooctan 
sowie aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol, Xylol; auch Benzin- und hydrierte Dieselol- 
fraktionen, die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefel- 
verbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind, 

45 sind brauchbar. Das Dispergiermittel darf keine 
Verbindungen mit Doppelbindungen enthalten. 

Sodann wird bei einer Temperatur von -20 bis 
100, vorzugsweise 15 bis 40 °C, der feinteilige, 
porSse Feststoff, ohne Vorbehandlung, in einer 

so Menge von 10 bis 1000 mg/dm 3 unter Schutzgas 
und langsamem Ruhren eingetragen. Danach wird 
die beabsichtigte Menge Wasser (0,03 bis 3 
cm 3 /dm 3 ) hinzugefugt und wenige Minuten weiter- 
geruhrt. Daran anschlieBend erfolgt unter langsa- 

55 mem RUhren und SchutzgasUberlagerung die Zu- 
gabe des Aluminiumtrialkyls (Aluminiumatrimethyl, 
Aluminiumtriethyl). Es werden 0,5 bis 5 cm 3 /dm 3 
der reinen, flussigen Komponenten zugegeben. Die 
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Cokatalysatorkomponente wird gebildet, indem 10 
bis 60 Minuten gertihrt wird. Das molare Verhaltnis 
von Aluminiumalkylverbindung zu Wasser betrSgt 4 
bis 0,25, bevorzugt 0,5 bis 3. 

Die Molmasse der Aluminoxan-Komponente 
wurde durch kryoskopische Messungen in Benzol 
zu 800 bis 1000 g/mol ermittelt. Das entspricht im 
Fatle des Methylaluminoxans fur lineare Molekule 
n-Werten zwischen 11 und 15 und im Fall der 
cyclischen Molekule n-Werten zwischen 10 und 14. 

Falls die Umsetzung des Aluminiumtrialkyls mit 
dem Wasser im Polymerisationskesse! durchge- 
fuhrt wurde, wird dessen Inhalt jetzt auf die Poiy- 
merisationstemperatur gebracht. 1st diese Tempe- 
ratur erreicht, wird die Katalysatorkomponente A, 
welche eine Obergangsmetallverbindung der For- 
mel 

(Cyclopentadienyl^MeRHal ist, worin 

R Cyclopentadienyl, ein Ci- bis C&-Alkyl Oder Halo- 
gen, vorzugsweise Chlor ist, Me Titan Oder Zirkoni- 
um bedeutet und Hal Halogen, vorzugsweise Chlor 
ist, zugefUgt und die Polymerisation durch Einleiten 
der Reaktionsteiinehmer gestartet. 

Die Polymerisation von Ethylen und die Copo- 
lymerisation von Ethylen mit 1-Olefinen werden in 
Losung Oder in Suspension, kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich, bei einer Temperatur von 0 bis 
150*C, vorzugsweise 50 bis 100°C durchgefuhrt. 
Der Druck betrSgt 1 bis 50 bar, vorzugsweise 1,5 
bis 10 bar. 

Zur Herstellung von Polymerisaten mit sehr 
breiter Molekulargewichtsverteilung kann die Poly- 
merisation in 2 oder mehreren Stufen durchgefuhrt 
werden, wobei in den einzelnen Stufen die Polyme- 
risationstemperatur und/oder die Reglermenge 
(Wasserstoff) variiert werden kann. 

Fur die Copolymerisation mit Ethylen werden 
1 -define der Formel R 1 -CH = CH 2 , in der R 1 einen 
geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 
12, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeu- 
tet, verwendet. Beispielsweise seien Propylen, Bu- 
ten-(1), Penten-(1), Hexen-(1), 4-Methylpenten-(1), 
Octen-(1) genannt. Die Gemische aus Ethylen und 
den genannten 1-Olefinen enthalten bis zu 8 Gew.- 
%, insbesondere bis zu 2 Gew.-%, an 1-Olefinen. 

Das molare Verhaltnis Al : Ti bzw. Zr bei der 
Polymerisation betrSgt 5000 bis 20000, vorzugs- 
weise 8000 bis 15000. 

Die Polymerisation wird mit oder ohne Wasser- 
stoffzufuhr zur Regelung des Molekulargewichts 
des Polymeren durchgefuhrt. Wasserstoff mengen 
bis zu 80 Vol.-% in der Gasphase sind moglich. 
Das erfindungsgemafie Kontaktsystem spricht sehr 
gut auf Wasserstoff an, so daB, urn ein bestimmtes 
Molekulargewicht zu erreichen, eine geringere 
Wasserstoffmenge benotigt wird als bei Einsatz 



von bekannten Kontaktsystemen. 

Man kann sowohl thermoplastische wie elasto- 
mere Polymere mit unterschiedlichen mittleren Mo- 
lekulargewichten und Dichten mit diesen Katalysa- 
5 tor-Systemen hersteilen. 

Die erhaltenen Polymeren werden durch fol- 
gende Messungen charakterisiert: Schmelzindex 
(MFI) nach DIN 53735 in Verbindung mit den Er- 
lauterungen fur Polyethylen, Dichte (d) nach DIN 
10 53479, Verfahren A an der PreBplatte, reduzierte 
spezifische Viskositat (VZ) nach ISO/R 1191, 
SchUttdichte des Pulvers nach DIN 53912. 

Beispiel 1 

75 

In einem 2 dm 3 -Reaktor wurden unter Uberla- 
gerung mit Stickstoff 1 dm 3 einer Benzinfraktion 
mit einem Siedebereich zwischen 100 und 140'C 
bei Raumtemperatur vorgelegt. Alle weiteren Ope- 

20 rationen wurden unter StickstoffUberlagerung 
durchgefuhrt. Unter langsamem Ruhren (4 Upm) 
wurden nacheinander 500 mg Si02 und 0,29 cm 3 
Wasser in den Reaktor eingetragen. Anschliefiend 
wurde 20 Minuten lang gerUhrt. Danach wurden 

25 3,25 cm 3 Aluminiumtrimethyl zugegeben und wei- 
tere 30 Minuten lang geruhrt. Der Reaktor wurde 
danach auf die Polymerisationstemperatur von 
85 • C gebracht. Als der Reaktorinhalt die Tempera- 
tur von 85 °C erreicht hatte, wurden unter Schutz- 

30 gas 0,004 mMol, entsprechend 0,91 mg, (Cyclope- 
nadienyl^ZrCb zugegeben. 

Unmittelbar danach wurde die Drehzahl des 
RUhrers auf 100 Upm erhoht und Ethylen bis zu 
einem Druck von 3 bar aufgedrUckt. Wahrend einer 

35 Reaktionszeit von 5 h wurde dieser Druck konstant 
gehalten, indem Ethylen in dem Umfang nachgelie- 
fert wurde, in dem es durch die Polymerisation 
verbraucht wurde. Nach 5 h Reaktionszeit wurde 
die Ethylenzufuhr unterbrochen, der Reaktor ent- 

40 spannt und die Polymersuspension abgelassen. 
Das Polymere wurde abfiltriert, mit Aceton gewa- 
schen und bei 80 *C im Vakuum mehrere Stunden 
getrocknet. 

Es wurden 150 g Polyethylen mit folgenden 
45 Produktdaten erhalten: MFI 190/5= 0,4 g/10 min, 
MFI 180/21,6= 5,3 g/10 min, VZ = 250 cm 3 /g; 
SchUttdichte des Pulvers 0,15 g/cm 3 ; Dichte = 
0,960 g/cm 3 . Die Katalysatorproduktivitat betrug 
nach 5 h Reaktionszeit bei 3 bar Ethylen partial- 
50 druck 37,5 kg PE/mMol Zr. 

Beispiel 2 

Dieser Versuch wurde entsprechend dem Bei- 
55 spiel 1 durchgefOhrt, jedoch wurde ein anderes 
Si02 eingesetzt. Es wurden in dem 2 dm 3 -Reaktor 
1 dm 3 Benzin vorgelegt und 300 mg SiC>2 eingetra- 
gen. Danach wurden 0,29 cm 3 Wasser zugegeben 
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und 20 Minuten lang bei Raumtemperatur gerUhrt. 
Dann wurden 3,25 cm 3 Aluminiumtrimethyl zuge- 
fUgt und weitere 20 Minuten lang gerUhrt. Der 
Reaktor wurde auf die Polymerisationstemperatur 
von 85 * C gebracht. Nach Erreichen dieser Tempe- 
ratur wurden 0,004 mMol, entsprechend 0,91 mg, 
(Cyclopentadienyl>2 ZrCfc zugegeben. 

Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 
beschrieben durchgefUhrt. Man erhielt 65 g Poly- 
ethylen mit folgenden Produktdaten: VZ = 260 
cm 3 /g; Dichte= 0,959 g/cm 3 . Die Katalysatorpro- 
duktivitat betrug nach 5 h Reaktionszeit bei 3 bar 
Ethylenpartialdruck 16,3 kg PE/mMol Zr. 

Beispiel 3 

Dieser Versuch wurde entsprechend Beispiel 1 
durchgefuhrt, jedoch wurde anstelle des in Beispiel 
1 eingesetzten Si02 ein AI2O3 verwendet. Es wur- 
den in einem 2 dm 3 -Reaktor 1 dm 3 Benzin vorge- 
legt und unter langsamem RUhren 100 mg des 
AI2O3 eingetragen. Danach wurden 0,20 cm 3 Was- 
ser zugegegeben und 20 Minuten lang bei Raum- 
temperatur gerUhrt. Nach Zugabe von 2,25 cm 3 
Aluminiumtrimethyl wurde weitere 20 Minuten lang 
gerUhrt. Danach wurde der Reaktor auf die Poly- 
merisationstemperatur von 85 °C gebracht. Nach 
Erreichen dieser Temperatur wurden 0,004 mMol, 
entsprechend 0,91 mg. (Cyclopentadienyl^ZrCfe 
zugegeben. Die Polymerisation wurde wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben durchgefUhrt. 

Man erhielt 85 g Polyethylen mit folgenden 
Produktdaten: MFI 190/5= 1,0 g/10 min, VZ= 200 
cm 3 /g; SchUttdichte des Pulvers: 0,18 g/cm 3 . Die 
Katalysatorproduktivitat betrug nach 5 h Reaktions- 
zeit bei 3 bar Ethylendruck 21,3 kg PE/mMol Zr. 

Beispiel 4 

Dieser Versuch wurde wie in Beispiel 1 be- 
schrieben durchgefUhrt, jedoch wurde zur Rege- 
lung des Molekulargewichts Wasserstoff in den Re- 
aktor gegeben. Der Wasserstoff gehalt im Gasraum 
des Reaktors betrug ~ 1,5 Mol.-%. Die Polymerisa- 
tion wurde 5 h lang bei einem Ethylenpartialdruck 
von 3 bar durchgefuhrt. Es wurden 130 g Polyeth- 
ylen mit folgenden Produktdaten erhalten: MFI 
190/5= 18 g/10 min; MFI 190/15= 105 g/10 min, 
VZ= 120 cm 3 /g; SchUttdichte des Pulvers = 0,18 
g/cm 3 ; Dichte= 0,969 g/cm 3 . Die Katalysatorpro- 
duktivitat betrug nach 5 h Reaktionszeit bei 3 bar 
Ethylenpartialdruck 32,5 kg PE/mMol Zr. 

Beispiel 5 

Bei diesem Versuch wurde wie in Beispiel 1 
beschrieben das Katalysator-System hergestellt. 
Bevor Ethylen aufgepreflt wurde, wurden 100 cm 3 



flUssiges 1-Buten aus einer Druckschleuse in den 
Reaktor gedrUckt. Dann wurde Ethylen bis zu ei- 
nem Druck von 3 bar aufgedrUckt und die Polyme- 
risation 5 h lang ohne weitere Zugabe von 1-Buten 

5 durchgefuhrt. Nach Beendigung der Polymerisation 
wurde der Reaktor entspannt und auf 50 0 C abge- 
kUhlt. Der Reaktorinhalt wurde sodann in 5 dm 3 
Aceton eingerUhrt. Das Poly mere wurde filtriert und 
bei 60 0 C mehrere Stunden im Vakuum getrocknet. 

70 Es wurden 120 g Copolymeres mit folgenden Pro- 
duktdaten erhalten: MFI 190/2,16= 35 g/10 min; 
VZ= 100 cm 3 /g; Dichte= 0,936 g/cm 3 . Die Kataly- 
satorproduktivitat betrug 30 kg Polymeres/mMol Zr. 

15 Beispiel 6 

Dieser Versuch wurde in einem 2 dm 3 Drei- 
halskolben, der mit Ruhrer und Eingasleitungen 
ausgestattet war, durchgefuhrt. Es wurden unter 

20 Schutzgas (Ar) 1 dm 3 einer Benzinfraktion mit ei- 
nem Siedebereich zwischen 100 und 140'C bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Alle weiteren Operatio- 
nen wurden ebenfalls unter Schutzgas durchge- 
fUhrt. Unter langsamem RUhren (10 Upm) wurden 

25 nacheinander 500 mg Si02 gemafi Beispiel 1 und 
0,29 cm 3 Wasser in den Reaktor eingetragen. An- 
schliefiend wurde 15 Minuten lang gerUhrt. Danach 
wurden 3,25 cm 3 Aluminiumtrimethyl zugegeben 
und weitere 30 Minuten geruhrt. Der Reaktor wurde 

30 sodann auf die Polymerisationstemperatur von 
40 *C gebracht. Als der Reaktorinhalt diese Tem- 
peratur erreicht hatte, wurden unter Schutzgas 

0. 004 mMol, entsprechend 0,91 mg, (Cyclopenta- 
dienyl)2ZrCb zugegeben. 

35 Unmittelbar danach wurde die Drehzahl des 

RUhrers auf 50 Upm erhoht. Man gab dann 50 cm 3 
1,7-Octadien (dieses Produkt wurde vor dem Ein- 
satz mit Natronlauge ausgeschUttelt, mit Wasser 
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, destil- 

40 liert und Liber Molsieb 3 A unter Schutzgas aufbe- 
wahrt) und leitete anschlieBend bei Normaldruck 5 
Volumenteile Propen und 2 Volumenteile Ethylen in 
die Benzinphase ein. 

Nach 1 h Reaktionszeit war ein Produkt ent- 

45 standen, welches sich um den RUhrer sammelte. 
Dieses Produkt wurde zusammen mit dem Reaktor- 
inhalt einer Wasserdampf destination zur Entfernung 
des Benzins unterworfen und anschlieBend bei 
30 *C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 30 g 

so einer elastomeren Formmasse, die sich nicht mehr 
in Kohlenwasserstoffen (Dekahydronaphthalin) bei 
150°C loste. Die Katalysatorproduktivitat betrug 
7,5 kg Polymeres/mMol Zr. 

55 PatentansprUche 

1. Verfahren zur Polymerisation von Ethylen oder 
von Mischungen von Ethylen mit bis zu 8 
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Gew.-% eines 1 -Olefins der Formel R 1 -CH = 
CH2, worin R 1 einen geradkettigen Oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, in Losung oder in Suspension 
bei einer Temperatur von 0 bis 150 *C und 
einem Druck von 1 bis 50 bar, in Gegenwart 
eines Mischkatalysators bestehend aus einer 
Obergangsmetallkomponente (Komponente A) 
und einer aluminiumorganischen Verbindung 
(Komponente B), wobei die Komponente B 
durch Umsetzung eines durch Ad- oder Ab- 
sorption Wasser enthaltenden anorganischen 
Stoffes mit einem Aluminiumtrialkyl erhalten 
wurde, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly- 
merisation in Gegenwart eines Mischkatalysa- 
tors durchgefUhrt wird, dessen Komponente B 
durch Umsetzung von Wasser mit einem Alu- 
miniumtrialkyl im Molverhaltnis Aluminiumtrial- 
kyl zu Wasser von 4 : 1 bis 0,25 : 1 in 
Anwesenheit eines handelsOblichen feinteiligen 
Feststoffes auf Basis Siliciumdioxid und/oder 
Aluminiumoxid, wobei der Feststoff ohne Vor- 
behandlung eingesetzt wird, im Gewichtsver- 
hSItnis von Wasser zu handelsUblichem, nicht 
vorbehandelten Feststoff von 3 : 1 bis 1 : 3 bei 
einer Temperatur von -20 bis 100 *C herge- 
stellt wurde, und dessen Komponente A eine 
Ubergangsmetallverbindung der Formel 

(Cyclopentadienyl)2MeRHal, worin 

R Cyclopentadienyl, ein Ci- bis C& -Alkyl oder 
Halogen ist, Hal Halogen bedeutet und Me 
Titan oder Zirkonium ist, darstellt. 

Claims 

1. A process for the polymerization of ethylene or 
of mixtures of ethylene containing up to 8% by 
weight of a 1 -olefin of the formula R 1 -CH = CH2 
in which R 1 denotes a linear or branched alkyl 
radical having 1 to 12 carbon atoms in solution 
or in suspension at a temperature of 0 to 
150*C and a pressure of 1 to 50 bar, in the 
presence of a mixed catalyst composed of a 
transition metal component (component A) and 
an organo-aluminum compound (component 
B), the component B having been obtained by 
reacting an inorganic material containing water, 
as the result of adsorption or absorption, with 
an aluminum trialkyl, which comprises carrying 
out the polymerization in the presence of a 
mixed catalyst in which the component B has 
been prepared by reacting water with an alu- 
minum trialkyl in a molar ratio of aluminum 
trialkyl to water of 4:1 to 0.25:1 in the presence 
of a commercially available finely divided solid 
based on silicon dioxide and/or aluminum ox- 



ide, the solid being employed without pretreat- 
ment, in a ratio by weight of water to commer- 
cially available, non-pretreated solid of 3:1 to 
1:3 at a temperature of -20 to 100'C, and the 
5 component A represents a transition metal 

compound of the formula 

(cyclopentadienyl^MeRHal in which 

10 R is cyclopentadienyl, a C1- to Cs -alkyl or 

halogen, Hal denotes halogen and Me is 
titanium or zirconium. 

Revendications 

75 

1. Procede* pour polyme>iser I'ethylene, ou des 
melanges d'ethylene contenant au plus 8 % en 
poids d'une a-ol£fine nSpondant a la formule 
R 1 -CH = CH 2 dans laquelle R 1 repr£sente un 

20 radical alkyle, lineaire ou ramifie, qui contient 

de 1 a 12 atomes de carbone, en solution ou 
en suspension, a une temperature de 0 a 
150°C et sous une pression de 1 a 50 bar, en 
presence d'un catalyseur mixte constitue* d'une 

25 composante a m£tal de transition (composante 

A) et d'un compose" organoaluminique (compo- 
sante B), la composante B ayant ete* obtenue 
par reaction d'un trialkyl-aluminium avec une 
matiere mineVale retenant de I'eau par adsorp- 

30 tion ou absorption, procede caracterise en ce 

que la polymerisation est ex^cuttSe en presen- 
ce d'un catalyseur mixte dont la composante B 
a et6 preparee par reaction de I'eau avec un 
trialkyl-aluminium dans un rapport molaire du 

35 trialkyl-aluminium a I'eau compris entre 4:1 et 

0,25:1, en presence d'une matiere solide dis- 
ponible dans le commerce, en fines particules 
a base de dioxyde de silicium et/ou d'oxyde 
d'aluminium, en utilisant la matiere solide sans 

40 pretraitement, dans un rapport ponderal de 

I'eau a la matiere solide disponible dans le 
commerce, non pr£traitee, compris entre 3:1 et 
1:3, a une temperature de -20 a 100*C, et 
dont la composante A est un compose* a metal 

45 de transition r£pondant a la formule : 

(cyclopentadienyl^ MeRHal 

dans laquelle R repr£sente un radical cyclo- 
50 pentadi€nyle, un radical alkyle en C1 a Ce ou 

un halogene, Hal repr£sente un halogene et 
Me repr£sente le titane ou le zirconium. 
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